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Abstract: 

DE 4009589 A 



In removal of heavy metals from aq. solns., esp. waste waters, by co-pptn., the micro-crystallites are used as seed 
crystals for a gypsum casing, and the ppte. is converted in this way into a filterable form. 

Encapsulation is at pH 1.5-9, using a ratio by wt. of heavy metal crystallisate:gypsum of 1 :2.5-6. The precipitant is a 
cpd. which forms very insol. salts with the heavy metals, e.g., xanthates or phthalic acid derivs.. The ppte. is formed in 
a crystalliser, pref. a simple stirred vessel, and the size of the gypsum crystallisate is controlled by the crystallisation 
period. 

USE/ADVANTAGE - The waste water is esp. from printing. The metal is esp. Cu, but Pb and Hg can also be sepd.. 
There is less need for appts., since units such as mixer and settling vessels can be omitted. (3pp Dwg.No.0/1) 
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@ Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen aus Abwasser 

@ Es handett sich um ein Verfahren zum Abscheiden von 
Schwermetallen aus Abwasser. insbesondere aus Druckerei- 
abwasser. mittels Gipsumhullungen. ObHcherweisa Hegen 
Schwermetalle in Farben als geldste lonen vor und gelangen 
somit selbst be! einer Ausflockung der Farbbestandteile und 
Abtrennung der geflockten Partikel ungehlndert in das Filtrat 
und somit in das Abwasser. 

Bei der nachstehend beschriebenen Erftndung werden je- 
doch die Schwermetallionen mit Xanthogenaten zunachst 
als Schwermetallxanthogenate in Form von MIkrokristallen 
gefallt. Diese werden anschltel&end durch Sduerung mit 
Schwefelsaure und Zusatz von Idslichen Calciumverbtndun- 
gen durch Co-Kristallisation zu grofteren Kristallen. die 
flltrierbar sind. aufgebaut. 

Die geflockten Farbstoffreste sowie die Schwermetallkristal- 
le konnen abfiltriert und als Sondermult entsorgt werden. 

" Das klare Filtrat ist fur die EInleitung In kommunale Kliranla- 

f gen geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden 
von Schwermetallen aus Abwasser, insbes. Druckerei- 
abwasser mittels Gipsumhullungen. Bei den Schwerme- 
tallen handelt es sich vor allem um Kupfer, andere aus- 
fSllbare Schwermetalie wie Blei oder Quecksilber sind 
ebenfalls abscheidbar. 

Es ist bekannt, daB sich Starkexanthogenat zur Ab- 
scheidung von Schwermetallspuren aus Abwassem be- 
nutzen laBi (Industrial Research 16 (1974) No. 8, Seiie 
33). Der dabei entstehende Niederschlag ist feinkristal- 
lin Oder kolloidal und erfordert einen ganz erheblichen 
Aufwand beim Aufarbeiten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
Schwermetaliabscheidung so durchzufuhren, daB der 
Niederschlag unter technisch mdglichen und praktisch 
realisierbaren Verfahren filtriert und nachfolgend wei- 
ter behandelt werden kann. Erfindungsgem^B geschieht 
dies beim eingangs genannten Verfahren dadurch, daB 
man Schwermetalixanthogenate als Mikrokristalle fillt 
und diese unmittelbar folgend durch Nachkristallisa- 
tionsvorg^nge mit Gips vergroBert und in einen filtrier- 
baren Komplex uberfQhrt Bei der Kopr^zipitation bil* 
den die Schwermetalbcanthogenate Kristallkeime, die 
von einer GipshQlle umschlossen werdea Hierdurch 
entstehen gentigend groBe Kristalle, die ohne weitere 
Hilfsmittel einen ausreichend filtrierbaren Niederschlag 
bilden. Dieser kann nachfolgend entw^ssert oder ge- 
trocknet werden. Das Xanthogenat gibt man dem Ab- 
wasser in geldster Form, z. B. als Alkalixanthogenat 
Oder als Dixanthogenester oder als Athyldixanchogen 
zu. Um nachfolgend Gips fallen zu kdnnen, sorgt man m 
Abwasser ftir eine ausreichende Sulfat-Ionenkonzentra- 
tion und bewirkt nachfolgend durch Zugabe von Schwe- 
felsaure oder sulfathaltigen Salzen, daB Gips in ausrei- 
chenden Mengen um die Schwermetalixanthogenate 
angelagert wird. Vorzugsweise enthtit der Niederschlag 
Schwermetalixanthogenate und Gips im Gewichtsver- 
haltnis von 1 : 2 bis 1 : 6. 

Um ausreichend groBe Gipskristalle zu erhalten und 
die Xanthogenate in nicht fluchtiger Form zu bewahren, 
ist die Krisiallisation bei einem pH-Weri von etwa 7—9 
durchzufuhren. Bei der Verwendung von Phthalatver- 
bindungen kann in einem Bereich zwischen pH —3 bis 
pH — 9 gearbettet werdea 

Der apparative Aufwand zum Durchfiihren der Um- 
setzung kann gering gehalten werden, da sich Qbliche 
Einrichtungen wie Mischer, Absetzbehalter und Filter 
verwenden lassen. Die Ausbildung des Niederschlags 
kann man z. B. auch in einem an sich bekannten Kristal- 
lisator durchfiihren, wobei man die Schwermetalixant- 
hogenate in statu nascendi als Kristallwachstumskeime 
fur die unmittelbar folgende Gipsf^llung benutzt 

Der Kristallisator kann wegen der chemisch ausgeld- 
sten Kristallisation als offenes Gefdfi betrieben werdea 
Die KristallgrdBen werden durch den Umlauf und die 
Verweilzeit, sowie durch die Proportionierung der Re- 
aktionskomponenten, insbesondere durch die chemi- 
schen Gleichgewichtskr^fte bestimmt 

Hierdurch sind preiswerte Apparate einsetzbar 

Dem Kristallisator schaltet man zweckm^Bigerweise 
einen Ruhetank und einen Filter nach. 

Beispiel 

In einer Druckerei fallen taglich etwa 4 m(3) eines 
Waschwassers an, das ca. 10 mg/I Kupfer in geldster 
Form enthait 



)9 589 Al 

2 

Zur Fallung weiterer vorhandener organischer Farb- 
verbindungen wird zunichst ein pH-Wert 13 uber 
Schwefelsdurezugabe hergestellt Das Kupfer als abzu- 
scheidendes Schwermetall ist weiterhin geldst Die irre- 
5 versibel gefallten organischen Bestandteile verbleiben 
nun bei der nachfolgenden Neutralisation mit Natron- 
lauge bis pH 7 als inertes Material im Reaktionstank, 
bzw. im Kristallisator. Beim Abwasser werden nun rd. 
120 g Xanthogenat pro m(3) Abwasser zugegebea Da- 

10 nach wird 10 Mia miBig geruhrt Nun erfolgt eine Zu- 
gabe von 800 g Calciumhydroxyd/pro m(3) Abwasser 
als wiBnge Suspensioa Es wird weiterhin gleichm^Big 
und gleichzeitig gerOhrt Die ausreichende Abkapslung 
ist nach ca. 20 Mia abgeschlossea Erfolgt eine zu hefti- 

15 ge F&llung, so kann durch weitere Zugabe von Zitronen- 
s^ure, bzw. von Calciumcitrat, die Fillungsreaktion hin- 
sichtlich Gipsbildung gepuffert werdea 

Das entstandene Gemisch wird zunachst in einen Ab- 
setztank geleitet und nach ca. 2 Std. Standzeit abfiltriert 

20 Hierbei bilden die vorhandenen mitabgeschiedenen org. 
Bestandteile, wie o. e., den uberwiegenden Anteil des 
Filterkuchens. Sie sind jedoch fOr das Verfahren nicht 
notwendig. sondern erieichtem nur den technischen Ab- 
lauf der Filtration. 

25 Das ablaufende Wasser enth^lt nun einen Kupferan- 
teil mit <03 mg/1 Abwasser, so daB die Abgabe in ein 
affentliches Kanalnetz nach den heute gOltigen Richtli- 
nien gestattet wird Das in geringem OberschuB im Fil- 
trat verbliebene F^Uungsmittel, z. B. Natronsanthoge- 

30 nat, ist biologisch gut abbaubar und stellt ebenso wie die 
in dem gew^hlten Beispiel vorhandenen sonstigen Be- 
gleitstoffe des Filtrats, z. B. Alkohole) keine GefSlhrdung 
der Biozdnose in einer Klliranlage, bzw. einem der Klar* 
aniage nachgeschalteten Vorfluter dan 

35 

PatentansprQche 

1. Verfahren zum Entfernen von Schwermetallen 
aus w^Brigen Ldsungen, insbes. Abwassern, mittels 

40 Koprizipitation, dadnrch gekennzeichnet, daB 
man die Mikrokristallite als Impfkristalle fUr eine 
GipsumhQllung nutzt und den Niederschlag so in 
eine filtrierfahige Form uberfiihrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB die Einkapseiung bei einem pH-Wert 

von etwa 13—9 erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Niederschlag Schwermetall- 
kristallisat und Gips im Gewichtsverh^ltnis von et- 

50 wa 1 : 2,5 bis 1 : 6 enth^lt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, daB zur Fdl- 
lung der Schwermetalie Salzbildner mit Eigen- 
schaften eingesetzt werden kdnnen, die in Verbin- 
dung mit dem Schwermetall extreme Schwerlds- 

55 lichkeit auswetsen (z. B. Xanthogenate. Phthalsdu- 
rederivate). 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der fol- 
genden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Ausbildung des Niederschlags in einem 

60 Kristallisator durchfOhrt und die notwendige Grd- 
Be des Gipskristallisates Ober die Kristallisation s- 
umlaufzeit steuert 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der fol- 
genden AnsprQche, daB als Kristallisator einfache 

65 Rtihrkessel verwandelbar sind 
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